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(3) Stabilisierte Polycarbonate 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung sind stabilisiene 
Polycarbonate auf Basis Oder Diphenole der Formel (I) 



mit einem Gehalt von 0.01 bis 5 Gew -% an sakundaren Dia- 
fVlaminan mit 1 bis 30 sakundaren Oiarylamin-Strijkturein- 
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Beschreibung 



Gegenstand der Erfindung der deutschen Patentanmeldung P 38 32 396.6 (Le A 26 344) sind Dihydroxydiphe- 
nylcycloalkane der Formel (!) 
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R 1 und R 2 unabhangig vpneiriander Wasserstoff, Halogen, bevorzugt . Chlor oder Brom, .. Ci — Ca-Alkyl, 
C 5 — C«-Cycioalkyi ( Q— Cib-Aryl, bevorzugt Phenyl, und C 7 -C, 2 -Aralkyl, bevorzugt Phenyl-Ci -Q-Alkyi, ins-, 
besondere Benzyl, 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5, 
20 R 3 und R\ f Ur jedes X individuell wahlbar. unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci — C«- A Ikyl und 
X KohJ ens toff bedeuten, 4 , ..»,.. 

mitder MaOgabe, daU an mindestens einem Atom X R 3 und R 4 gleichzeitig Alkyl bedeuten. - . 

Bevorzugt sind ah 1^-2 Atomen X, insbesondere nur an einem Atom X, R 3 und R 4 gleichzeitig Alkyl. 
Bevorzugter Alkylrest ist Methyl; die X-Atome in a-Stellung zu dem di-phenyi-substhuierten C-Atom (C-J) sind 
25 bevorzugt nicht dia1kylsubstituiert,dagegen ist die A!kyi : disubstitution in 0-Stellung zu C-l bevorzugt. 

r Insbesondere sind Gegenstand der Erfindung Dihydroxydiphenylcycloalkane mitt 5 und 6 Ring-C- Atomen im 
Cycloaiiphatisch'en Rest (m '— 4 oder 5 in Formel (I) wie beispielsweise die Diphenole der Formeln 
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wobei das 1,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-33,5-trimethylcyclohexan (Formel II) besonders bevorzugt ist. 

Die erfindungsgemaDen Dihydroxydiphenylcycloalkane der Formel (I) kdnnen in an sich bekannter Weise 
55 durch (Condensation von Phcnolen der Formel (V) 




65 



und Ketonen der Formel (VI) 
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R J R* . , 

hcrgcsicilt werden. wobei in den Formeln (V) und (VI) X, R 1 , R 2 . R 3 , R 4 und m die. fur Formel,(I) angegebene 
Bedeutung haben. 

Die Phenole der Formel (V) sind entweder literaturbekannt oder nach literaturbekanntep Verf ahren erhaltlich 
(siehe beispielsweise fur Kresole und Xylenole, Ullmanns Enzyklopadie der technischen Ctiemie 4. neubearbeite- 
te und enveiterte Auflage Band 15, Seiten 61 — 77, Verlag Chemie-Weinheim-New York 1978; fur Chlorphenole, 
Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag Chemie, 1975, Band 9, Seiten 573—582; und 
fur Alkylphenble, Ullihahns Encyklopadie der technischen Chemie, A.' Auflage, Verlag' Chemie 1 §79; Band 18, 
Sciicnl91^2V4). '* : 1 • ' — ■." ; ' - <' ' ' 1 'T . 

Beispiele fur geeignete Phenole der Formel (V) sind: Phenol, o-Kresol, m-Kresol, 2,6-Dimethylphenol/ 
2-Chlorphenol. 3-Chlorphenol, 2,6-Dichlorphenol, 2-Cyclohexylphenol, Diphenylphenol und o- oder p-Benzylp- 
henole. :...*„.(..■■ , - •<!■•>■• * - v 

Die ] 
Chemi< 

J, Am. Chem. Soc. Vol 79 (1957), Seiten 1488, 1490 und 1491, US-r^S 26 92 289, A lien "et aU j7Cherh. Soc, '.(1954), 
2186, 2191 und J. Org. Chem! VoL 38, No. 1 26, (1973)/ Seiten 4431 ff, J. Am. Chem, Soc. 87, (1965), Seite 1353 ff, 
insbcsondcrc Seite 1355. Ein allgemeines Verfatiren zur Herstellung von Ketonen der Formel (VI) ist beispiels-. 
weise in "Organikum, 15. Auflage, 1977, 'VEB-'DeutscHer Verlag der Wissenschaften. Berlin, , beispielsweise Seite, 
698, beschrieben. 1 !1 

Beispiele fur bekannte Ketone der Formel (VI) sind: 



s Ketone der Formel (Vl)sind literaturbekannt (siehe beisp^ejsweise) Beilsteins HandbucK iier Organischen 
lie, 7. Band, 4. Auflage, Springer-' Verlag, Berlin, 1925 uhd die ehtspre'chenSeh £fganzungsbande 1 bis 4, und 

k m^w\ a tt t 'f a a \ i ^ 1 ' *TC% / 1 C\ CI V O a I * a _ f A\ DO' ' 1 A. . * _J I i A f\ A f V I C* %10 /\ *\ '*\ O All • * _ ft V V*> V . £ + a m a \ 



3,3-Dimethylcyclopentanon, 2,2-Dimethylcyclohexahon, 33-Dimethylcyclohexanon, 4,4-Dimethylcyclohexanon, 
3-Ethyl-3-Methylcyclopentanon, 233'Trimethylcyclopentanon, 2,4,4 -Trimethylcyclopentanpn, 

33.4- Trimethylcyclopentanon, 33-Dimethylcycloheptanon, 4,4-Dimethylcycloheptanon, . 
3-Ethyl-3-methylcyclohexanon,4-Ethyl-4-methylcyclohexanon,2,33-Trimethylcyclohexanon, 

2.4.4- Trimethy Icyclohexanon, 33.4-Trimethylcyclohexanon, 2,5,5 -Trime thy Icy clohexanori, 

33.5- Trimethylcyclohexanon. 3,4,4-Trimethylcyclohexanon, 233,4-Tetramethylcyclopentanon, 
23,4,4-Tetramethylcyclopentanon,33,4.4-Tetramethylcyclopentanon, 2,23rTrimethy1cycloheptanon, 
2^,6-Trimethylcycloheptanon,2,6,6-Trimethylcycloheptanon,33p5-Trimethylcyclbheptanon, 
33>Trimethylcycloheptanon,5-Ethyl-2^-dimethylcycloheptanon,233,5-Tetramethylcycloheptan6n, 

233.5- Tetramethylcyclohcptanon, 33.53-Tetramethylcyclohcptanon,4-Ethyl-23,4-trirnethylcyclopentanon, 
2-lsopropyN4 f 4-dimethytcyclopentanon,4-lsopropyf-2,4-dimethylcyclopentanon, { 

2- Ethyl-33,5-trimethylcyclohexanon,3-Ethyl-333-trimethylcyclohexanon, 

3- Ethyl-4-isopropyl-3-methyl-cyclopentanon, 4-sec. Butyl-3,3-dimethylcyclopentanon, 

2- lsopropyl-3,3,4-trimethylcyclopentanon,3-Ethyl-4-isopropyl-3-methyl-cyclohexanon t 

4- Ethyl-3-isopropyl-4-methyl-cyclohexanon,3-sec.Buiyl-4,4-dimethylcylohexanon, 

3- l$opropyl-3,5,5-trimethylcyc!ohexanon,4-Isopropyl-3^ t 5-trimethylcyclohexanon > 
333-Trimethyl-5-propylcyclohexanon,33,5-Trimethyl-5-propylcycl6hexanon, 

2- Butyl03/Mrimethylcydopentanon,2-Butyl-33.4-trimethylh^ 

3- Isohexyl-3-methylcyclohexanon, 5-Ethyl-2,4-diisopropyl-5-methylcyclohexanon,2^-Dimethylcyclooctanon, 
und 333-TrimethyIcyclooctanon. 

Beispiele fur bevorzugte Ketone sind 




O O CH, 
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Zur Bisphenolherstellung werden im allgemeinen 2 bis 10 Mol, vorzugsweise 2,5 bis 6 Mol Phenol (V) pro Mo! 
Keton (VI), verwendet. Bevorzugte Reaktionszeiten betragen 1 bis 100 Stunden. Im allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen von — 30°C bis 300° C, vorzugsweise von -15° C bis 150°C und bei Dnicken von 1 bis 20 bar, 
vorzugsweise von 1 bis 10 bar. t 
5 Die Kondensa'tion wird im allgemeinen in Gegenwart saurer Katalysatoren HurchgefOhrt. Beispieje sind 
Chlorwasserstof f. Bromwasserstoff, Fluorwasserstpff, Bortrifluorid, Aluminiumtrichlorid, Zinkdichlorid.Titante- 
trachlorid, Zinntetrachlorid, Phosphorhaiogenide, Phosphorpe'ntoxid, Phosphorsaure, konzentrierte Salzsaure 
oder Schwefelsaure sowie Mischungen aus Essigsaure und Acetanhydrid. Die Verwendung saurer lonenaustau- 
scher ist ebenfalls moglich. 

10 Weiterhin kann die Umsetzung durch Zugabe von Co- katalysatoren wie d — C| 8 - Alkyl- Mercaptanen, 
Schwefelwasserstoff, Thiophenolen, Thiosauren und Dialkylsulfiden beschteiinigt werden. 

Die ^Condensation kann ohne Ldsungsmittel oder in Gegenwart eines inerten Losungsmittels (z. B. aliphati- 
scher und aromatischer KohlenwasserstoffXhlorkohlenwasserstofOdurchgefuhrt w 

In den Fallen, in denen der Katalysator gleichzeitig als wasserentziehendes Mittel fungiert-ist es nicht 
15 erforderlich, zusatzlich wasserentziehende Mittel einzusetzen, letzteres ist jedoch ziir Erzielung guter Umsatze ; 
injedem Fall dann vorteilhaft, wenn der eingesetzte Katalysatordas Reaktionswasser nicht bindet 

Geeignete wasserentziehende Mittel sind beispielsweise Acetanhydrid, Zeolithe, Polyphosphorsaure und 
Phosphorpentoxid. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somil auBerdem ein Verfahren zur Herstellung der Dihydroxydi- 
20 phenylcycloalkane der Formel (I) 
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R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom 0— C 8 -Alkyl v 
C 5 — C6-Cycloalkyl, Cs— C| 0 -Aryl, bevorzugt Phenyl und C 7 — C| 2 -Aralkyl, bevorzugt Phenyl-C, — C«-A1ky!, ins^ ( 
besondere Benzyl, 

35 m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5, sind, . 

R 3 und R*,fur jedes X individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci —Q- Alkyl und 

X Kohlenstoff ist, mit der MaBgabe, daG an mindestens einem Atom X R 3 und R 4 gletchzeitig Alkyl bedeuten, das 

dadurch gekennzeichnet isidaB man Phenole der Formel (V) , ' 




R 1 und R 2 die fur Formel (I) angegebene Bedeutung haben, *i 
mit Ketdnen def Formel (VI) 



55 ( ) (V0 ' ' ' ' 
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X, m, R 3 und R 4 die fur Formel (I) angegebene Bedeutung haben, ' ' 

im Molverhaltms (V) : (VI) zwischen 2 : 1 und 10 : 1, vorzugsweise zwischen 2,5 :,1 und 6 : 1 bei Temperaturen 
zwischen -^-30° C und 300° Q vorzugsweise zwischen -15°0 und 150°C und bei Driicken von I bis 20 bar, 
vorzugsweise von 1 bis 10 bar in Anwesenheit saurer Katalysatoren und gegebenenfalls in Anwesenheit von 
65 Co-Katalysatoren und/oder Losungsmitteln unoVoder wasserentziehenden Mitteln umsetzL .;, 

Bevorzugt sind in Forrriei (I) an 1— 2 Atorrien X^ insbesondere nur an einem Atom X, R 3 -und R1 gleichzeitig 
Alkyl. Bevorzugter Alkyirest ist Methyl; ebenfalls Verwendbar sind Ethyi oder C 3 -C«-Alkylreste, die geradket-. 
tig oder verzweigt sein konnen. Die X- A torn e in a-Stellung zu dem di-phenylsubstituierten C-Atom (C-l) sind 
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bevorzugt nichl dialkylsubsiituiert,dagegeri ist die Disub:stituuon mit Alkyl in jl-Stellung in C- 1 bevorzugt. 

In manchen Fallen verlauft die Reaktion nicht gahz einheitlich, d/h! es' konnen mehrere, unterschjedljche. 
Produkte entstehen, so dafl die gewtinschte Verbindung zunachst aus einem Gemisch isoliert werden miiB. Fur 
Einzelheiten der Kondensation sei auf Schnell. Chemistry und Physics of Polycarbonates,' Interscience Publis r 
hers, New York 1964 verwiesen. Manchmal kann die Reaktion durch'Wahl entsprecherider Rataly'satoren und 
Reaktionsbedingurigen so gesteueft werden, daB,die gewunschte. Yerbinduhg ausfallt Oder auskristallisiert, was 
deren Isolierung erleichtert. " : [ - • ; :» ■ f . . / 

Beispiel A 

He¥st e II uh g ;des Di phenols ( I 1) " / ' ' \ 

In einem 1-l-Rundkolben mit J Ruhrer* Tropitrichier, Thermometer, RiickfluBkuhier und Gaseinleitungsrohr 
werden 7,5 Mol (705'g) Phenol und n 0 t 15 Mol (30,3 g) Dodecycltmol vorgelegt und bei 28 bis 30° C mit trpcke.nem 
HCI-Gas gesattigt.Zu dieser Losung werden innerhalb von 3 Stunderi eine L6sung von 14 Mbl(2io g) Dihydroi- 
sophoron (3,3,5-Trimethyl-cyclohexan-l-6n) urid 1,5 Mo I (15f g) Phenol zugetropft, wobei weiterhin HCI-Gas 
durch die Reaktionsldsung zugeleitet wird. Nach beendeter Zugabe leitet man fiir weitere 5 Stunden HCI-Gas 
ein. Man laBt 8 h bei Zimmertemperatur nachreagieren. AnschlieBend wird das iiberschussige Phenol durch 
Wasserdampfdestillatibn entfernt. Der verbleibende Ruckstand wird zweimal mil Petrolether (60— $0) und 
einmal mit Methylenchlorid heiB extrahiert und abfiltriert. 
Ausbeute:370 g. 
Schmelzpunkt: 205 bis 207° C 

Die erfindungsgemaBen Diphenole der Formel (1) sind insbesondere geeignet zur Herstellung von hochmole- 
kularen, thermoplastischen Polycarbonaten, die sich durch hohe Warmeformbestandigkeit in (Combination mit 
einem guten sonstigen Eigenschaftsbild auszeichnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist'somit auch die Verwendung der Diphenole der Formel (I) zur 
Herstellung von hochmolekularen thermoplastischen, aromatischen Polycarbonaten. 

Es konnen sowohl ein Diphenol der Formel (I) unter Bildung von Homopolycarbonateh als auch mehrere 
Diphenole der Formel (1) unter Bildung von Copolycarbonaten verwendet werden. 

AuBerdem konnen die Diphenole der Formel (1) auch im Gemisch mil anderen Diphenolen, beispielsweise mit 
denen der Formel HO— Z — OH (VII), zur Herstellung von hochmolekularen, thermoplastischen,. aromatischen 
Polycarbonaten verwendet werden. ' ' , 

Geeigriete andere Diphenole der Formel HO-Z-OH (VII) sind solche, in denen Z ein aromatischer, Rest mit 
6 bis 30 C-Atomen ist, der einen oder mehrere aromatische Kerne enthalten kann, substituiert sein kann und 
aliphatische Reste oder andere cycloaliphatische Reste als die der Formel (I) oder Heteroatome als Bruckenglie- 
der enthalten kanri '' - ;* . ' ' ' ' ' 

Beispiele fiir Diphenole der Formel (VII) sind Hydrochinon, Resbrcin, bihydroxydiphenyle, Bis-(hydroxyphe-, 
nyl)-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane ( Bis-(hydroxyphenylj-sulfide, Bis^hydroxyphenyiy-ether.' Bis-(hy- ! 
droxyphenyl)-keione, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone, Bis-(hydroxyphenyl)-su1foxide, <x,a'-Bis(hydroxyphenyl)-dii- 
sopropylbenzole sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen. 

Diese und weitere geeignete andere Diphenole sind z. B. in den US-PS 30 28 365, 29 99 835, 31 48 172, 
32 75 601, 29 91 273. 32 71 367. 30 62 781. 29 70 131 und 29 99 846. in den deutschen Offenlegungsschriften 
15 70 703. 20 63 050, 20 63 052, 22 1 1 956, der franzosischen Patentschrift 15 61 518 und in der Monographic "H. 
Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New York 1964", beschrieben. v 

Bevorzugte andere Diphenole sind beispielsweise: 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-<4-hydroxyphenyl)-propan, 
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, a,a'-Bis-(4-hydroxyphe- 
nyl)-p-diisopropy!benzol, 2 r 2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2>Bis-(3rchlor : 4-hydrqxyphenyl)-pror 
pan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2^-Bis-(3^-dimethyl^-hydroxyphenylj-propan. Bis-p.5:dime- 
thyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon. 2,4-Bis.(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, l,l-Bis-(33-dimethyi-4-hy. 
droxyphenyl)-cyclohexan, a ( a'-Bis-(3^-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzoL 2,2-Bis-(3.5-dichIor- 
4hydroxyphenyl)-propan und 2^-Bis-(3 r 5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Besonders bevorzugte Diphenole der Formel (VII) sind beispielsweise: 2^-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 
2^-Bis-{3 t 5-dimethyI-4-hydroxyphenyl)-propan i 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan i 2,2-Bis-(3,5-di- 
brom-4-hydroxyphenyl)-propan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. 

Insbesondere ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan bevorzugt 

Die anderen Diphenole konnen sowohl einzeln als auch im Gemisch eingesetzt werden. 

Das molare Verhaltnis von erfindungsgemaO zu verwendenden Diphenolen der Formel (I) zu den gegebenen- 
falls mitzuverwendenden anderen Diphenolen, beispielsweise denen der Formel (VII), soli zwischen 100 Mol-% 
(I) zu 0 Mol-% anderem Diphenol und 2 Moi-% (I) zu 98 Mol-% anderem Diphenol, vorzugsweise zwischen 
100 Mol-% (I) zu 0 Mol-% anderem Diphenol und 5 Mol-% (I) zu 95 Mol-% anderem Diphenol und insbesonde- 
re zwischen 100 Mol-% (I) zu 0 Mol-% anderem Diphenol und 1,0 Mol-% (I) zu 90 Mol-% anderem. Diphenol 
und 10 Mdl-% (I) zu 90 Mol-% anderem Diphenol und ganz besonders zwischen 100 Mol-% (I) zu 0 Mol-% 
anderem Diphenol und 20 Mol-% (I) zu 80 Mol-% anderem Diphenol liegen. 

Die hochmolekularen Polycarbonate aus den erfmdungsgemaBen Diphenolen dejr Formel (I)„gegebenenfalls 
in Kombination mit anderen I>iph^n6lert : k6hn en nach den bekannuy* Polycarboria^ herge- 
stellt werden: Dabei konheh iiie verschiederien Diphen'dle Sowohl s.'tatistis^h.'a.te auch.bipckweise miteinander 
verknii'pft sein. ** ..-■■■/. ».» * :r,**.~.* .*.t 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung bt*koVnlt aucH iin Verfahreri zur Herstellung von hochmolekualren 

5 
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thermoplastischen, aromatischen Polycarbonaten aus Diphenolen, gegebenenfalls Kettenabbrechcrn und gege- 
benenfalls Verzwe'tgcTn nach den bekannten Methoden der^Poiycarbonatherstellung, vorzugsweise nach dem 
Zweiphasen^renzflachenvert'ahren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Diphenole solche der Formel (I) 
in Mengen von i 00 Mol-% bis 2 Mot-%, vorzugsweise in Merigen von 100 Mol-<Vb bis5 Mol-% und insbesonde- 
re in Mengen von 100 Mol-^o bis iO Moi^/o/und ganz besonders 100 Mol-°/o bis 20 Mol-%, bezogen jeweils auf 
die Gesamtmolmenge ah eingeseizten biphenoleri^verwendet. 

Als Verzweiger dienen, falls benutzt, in' bekannter' Weise s germge* Mengen, vorzugsweise Mehgen zwischen 
0,05 und 2,0 Mol-°/o (bzeogen auf eingesetzte Diphenole), <an drei- oder rhehr als dreifunktionehen Verbindungen, 
insbesondere solchen mit drei oder mehr als drei phenoliscHen Hydroxy Igrupperi,' um verzweigte Polycarbonate 
zu erhalten. Einige der verwendbaren Verbindungen mit drei oder mehr als drei phendlischeh Hydroxylgruppen 
sind Phioroglucin, 4;6-Dimethyi-2,4,6*tri-(4-hydrox^ 4,6- Dime thyl- 2,4.6- tri (4- hydroxy phe- 

nyl) heptan. 1 ,3,5- Tri-t4-riydroxyphenyl)-benzoi, -Tri-(4 : hydf6xyphenyi)-Vthah; Tri-(4-hydroxyphenyl)-phe^ 
nylmethan. 2^-Bis-(4.4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cycioHexyi)-propah, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyi-is6pr6pyl)-pher«ll 
2,6-Bis-(2-hydroxy-5'-methyl-benzyI)-4-methylphenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, 
Hexa-(4-(4-hydroxyphenyI-isopropyl)-phenyl)-ortho-ierephtha!saureester f Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 
Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan und l,4-Bis-((4S4''-dihydroxytriphenyl)-methyl)-ben- 
zol. 

Einige dersonstigen dreifunktionellen Verbindungen sind 2,4-Dihydroxybenzoesaure t Trimesirisaure, Cyanur- 
chlorid und 33-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-23-dihydroincol. ' 

Als Ketienabbrecher zur Regelung des Molekulargewichts dienen in bekannter Weise monofunktionelle 
Verbindungen in ublichen Konzentrationen. Geeignete Verbindungen sind z. B. Phenol, tert.-Butylphenole oder 
andere Alkyl-Q— C7 substituierte Phenole. Zur Regelung des Molekulargewichts sind insbesondere kleine 
Mengen Phenole der Formel (VIII) geeignet 



R 




(Vffl) 



worin R einen verzweigten C 8 - und/oder Q-Alkylrest darstellt Bevorzugt ist im Alkylrest R der Anteil an 
CH 3 -Protonen zwischen 47 und 89% und der Anteil der CH- und CH 2 -Protonen zwischen 53 und 1 1 %; ebenfalls 
bevorzugt isi R in o- und/oder p-Stellung zur OH-Gruppe, und besonders bevorzugt die obere Grenze des 
ortho-Anteils 20%. Die Kettenabbrecher werden im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 
8 Mol % t bezogen auf eingesetzte Diphenole, eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Polycarbonate kdnnen vorzugsweise nach dem Phasengrenzflachenverf ahren (vgl. H. 
Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates*, Polymer Reviews, Vol. IX, Seite 33 ff., Interscience Pubh, 
1964) in an sich bekannter Weise hergestellt werden. Hierbei werden die Diphenole der Formel (I) in waBrig 
alkalischer Phase gelost Zur Herstellung von Co- Polycarbonaten mit anderen Diphenolen werden Gemische 
von Diphenolen der Forrhei (I) und den anderen Diphenolen, beispielsweise denen der Formel ( Vll), eingesetzt 
Zur Regulierung des Molekulargewichtes konnen Kettenabbrecher z. B. der Formel (VIII) zugegeben werden. 
Dann wird in Gegenwart einer inerten, vorzugsweise Polycarbonat losenden, organischen Phase mit Phosgen 
nach der Methode der Phasengrenzflachenkondensation umgesetzL Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 
0°Cund'40°C * ; 

Die gegebenenfalls mitzuverwendenden 0,05 bis 2 Mol-% an Verzweigern kdnnen entweder rriit den Diphe- 
nolen in der waBrig alkalischen Phase vorgelegt werden oder in dem organischen Losungsmittel gelost vor der 
Phosgenierung zugegeben werden. 

Nebenden einziisetzendeh Diphenolen der Formel (I) sowie den anderen Diphenolen (VI I) konnen auch deren 
Mono- und/oder Bis-chiorkohlensaureester mitverwendet werdeh : , wobei diese in organischen Ldsungsmitteln 
geldst zugegeben werden. Die Menge ari Kettenabbrechern sowie an Verzweigern ricritet sich dann nach Molen 
Diphenolat-Struktureinheiten von' (I) und gegebenenfalls von den anderen Di-phenolen wie beispielsweise von 
(VII); ebenso kann bei Einsatz von Chlorkohlensaureestern die Phosgenmenge in bekannter Weise entsprechend 
reduziert werden. 

Geeignete organische Losungsmittel fur die Losung der Kettenabbrecher sowie gegebenenfalls fur die 
Verzweiger und die Chlorkohlensaureester sind beispielsweise Methylenchlorid, Chlorbenzol, Aceton, Acetoni- 
tril sowie Mischungen dieser Losungsmittel, insbesondere Mischungen aus Methylenchlorid und Chlorbenzol. 
Gegebenenfalls konnen die verwendeten Kettenabbrecher und Verzweiger im gleichen Solvens gelost werden. 

Als organische Phase fur die Phasengrenzflachenpolykondensation dient beispielsweise Methylenchlorid, 
Chlorbenzol sowie Mischungen aus Methylenchlorid und Chlorbenzol. 

Als waBrige alkalische Phase dient beispielsweise waBrige NaOH-Ldsung. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polycarbonate nach dem Phasengrenzflachenverfahren kann in 
ublicher Weise durch Katalysatoren wie tertiare Amine, insbesondere tertiare aliphatische Amine wie Tributyla- 
min oder Triethyiamin katalysiert werden; die Katalysatoren kdnnen in Mengen von 0,05 bis 10 Mol-%, bezogen 
auf Mole an eingesetzten Diphenolen eingesetzt werden. Die Katalysatoren kdnnen vor Beginn der Phosgenie- 
rung 'c.dcr-w&hrend oder auch n^ch der Phosgenierung zugesetzt werden. 

Die Isolierung der erfindungsgemaBen Polycarbonate erfolgt in bekannter Weise. 

Die erfindungsgeniaBen hochmoiekularen, therfnopIastischen t arom'atischen Polycarbonate kdnnen auch nach 
dem bekannten Verfahrer, ir. harriogeritr Phase, oem sogenannteh "Py rid in verf ahren" sowie nach dem 'bekann- 
ten Schmelzumesterungsverfahren unter Verwendung von beispielsweise Diphenylcarbonat anstelle von Phos- 
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gen hergestellt werden. Auch hier werden die erfindungsgemaflen Polycarbonate in bekannter Weise isoliert. . . 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Polycarbonate haben bevorzugt Molekulargewich- , 
te Mw (Ge'wichtsmittel, ermittelt durch Gelchromatographie nach vprhertger Eichung).yon mindestens 10 000, , : . 
besonders bevorzugt von 10 000 bis 200 000 und insbesondere von 20 000. bis 80 000, Sie konnen linear oder 
verzweigt sein, sie sind Homopolycarbonate oder Copoiycarbonaje a\il l^asis dje.r Qiphenole den Formel (I). , . . 5 

Gegenstand der yorliegenden Erfindung sind. sornit auph . hophr^o^ekujare^ th'ermoplastische, aromatische . 
Polycarbonate mit Mw (Gewichtsmittelmolekujargewicfi^ vorzugsweise von 10 000 fJ 

bis 200 000 und insbesondere vpn. 20 000 Jjjs, 8P,<0W erfindungsgemaBen Verfahren aus 

Diphenolen der Fp.rjme 1(1), die lipe^r oder yer^vyeigt ^ind. < . 

Gegenstand der. vorliegenden, Erfindung sina\ somit auch, hochmpletculare, thermoplastische, aromatische ,10 
Polycarbonate mit Mw (Gewicri^smitteim^^^ mindestens 10 000, vorzugsweise von lO'OOO 

bis 200 660 und insbeosndere yon 20 000 bis 86 60Q, die bifunktionelle Carbonatstfuktureinheiten der Formel (la) 




worin 

X, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und m die fur die Formel (I) genannte Bedeutung haben, 

in Mengen von 100 Mol-% bis 2 Mol-%, vorzugsweise in Mengen von 100 Mol-% bis 5 Mol-% und insbesonde- 
re in Mengen von 100 Mol-% bis 10 Mol-% und ganz besonders 100 Mol-% bis 20 Mol-%, bezogen jeweils auf 
die Gesamtmenge von 100 Mol-% an difunktionellen Carbonatstruktureinheiten im Polycarbonat enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Polycarbonate enthalten somit jeweils zu 100 Mql-% kornplementaYe Mengen an 
anderen difunktionellen Carbonatstruktureinheiten, beispielsweise solchen der Formel (Vila) ;Y 



-O 



(Vila) 



35 



also in Mengen von 0 -Moi*% (einschlieBlich) bis 98 Mol-% einschlieBlich, vorzugsweise von 0 Mol-% bis. 
95 Mol-% und insbesondere von 0 Mol-% bis.90 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 0 Moi-% bis 80 Mol-%i 
bezogen jeweils auf die Gesamtmenge von 100 Mol-% an difunktionellen Carbonatstruktureinheiten im Poly- 
carbonat. .. .. . , . '. , 

Polycarbonate auf Basis von cycloaliphatischen Bisphenolen sind grundsatzlich bekannt und z. B. in EP-, 
01 64 476, DE-OS 33 45 945, DE-OS 20 63 052, FR 14 27 99fit, WP 80 00 348, BE 7 85 189 beschrieben. Sie haben 
haufig relativ hohe Einfriertemperaturen, aber andere, wichtige physikalische Eigenschaften wie UV-. und 
Warmealterungsstabilitat sind unzureichend. 

Es hat sich nun uberraschenderweise gezeigt, daB wie bereits erwahnt. durch den Eimbau der erfindungsgema- 
Ben Diphenole der Formel (I) neue Polycarbonate mit hohe.r Warmeformbestandigkejt erhalten werden, die 
auch sonst ein gutes Eigenschaftsbiltf haben. Dies gilt insbesondere fur die Polycarbonate auf Basis der Dipheno- 
le (I), in denen "m" 4 oder 5 ist, und ganz besonders fur die Polycarbonate.auf Basis der Diphenole (lb) > . . 



HO 




OH 



XI b) 



40 



..45 



50 



55 



60 



R 1 und R 2 uhabhangig voneinander die fur Formel (I) genannte Bedeutung haben und besonders bevorzugt 
Wasserstoff sind. ■ 

Somit sind Gegenstand der Erfindung vorzugsweise Polycarbonate, in denen die Struktureinheiten der For- 
mel (la) eihgeschrankt sind auf m « 4pder 5 und ganz besonders solche der Formel (1c) sind . „ >* ' r t , 



65 
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worin ( .... , m _ , .:.>/••<■.-.,.■. ■ ■-. - 

R 1 und R? die f Or Forme! (la)genannte Bedeutung haben, besonders beverzugt aber Wasserstoff sind. 

Diese Polycarbonate auf Basis der Diphenole der Formel (lb), worm insbesondere R 1 und R 2 Wasserstoff sir.d, 
besitzen zur hohen Warmeformbestandigkeit auDerdem eine gute UV-Stabiliiat und ein gules Flieflverhalten in 
der Schme!ze,,was nicht zu erwarten war. . . * . ; 

Durch die beliebige Kombination mit anderen Qiphenolen, insbesondere mit denen der Forrnel (VI!) lassen 
sich zudem die Polycarbonateigenschaf ten an gunstiger Weise variieren. » 

Die Isolierung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Polycarbonate geschieht in bekann- 
ter Weise, indem man die bei Phasengrenzflachenverfahren^rhaltene organische Phase abtrennt, neutral und 
elektrolytffei wascht und dann beispielsweise iiber einen Eindampfextruder als Granulat isoliert. 

Den erfindungsgemaBen Polycarbqnaten kdnnen noch yor oder nach ihrer Verarbeitung die fur thermoplasti- 
sche Polycarbonate iiblichen Additive wie Stabilisatoren, EntformungsmiUel, Pigmente, Flammschtjtzmittel, 
Antistatika, Foils toff e und Verstarkungstoffe in den ublichen Mengen zugesetzt werden. 

Im einzelnen konnen beispielsweise .RuB, Kieselgur, Kaolin, Tone, CaF2» CaCO*, Aiurniniumoxide,.Glasfasern 
und anorganische Pigmente sowohl als FOIlstoffe als auch als Nucleierungsmitte! zugesetzt werden, sowie als 
Entformungsmittel beispielsweise Glycerinstearate, Pentaerythrittetrr.stearat und TrimethylolpropantristearaL 

Die erfindungsgemaBen Polycarbonate kdnnen zu Formkdrpern verarbeitet werden, indem man beispielswei- 
se die in bekannter Weise isolierten Polycarbonate zu Granulat extrudiert und dieses Granulat gegebenenfalls 
nach Zusatz der obengenannten Additive durch SpritzguB zu verschiedenen ArtikeLn in .bekannter Weise 
verarbeitet 

Die erfindungsgemaQen Polycarbonate sind als Formkdrper Qberall dort einsetzbar, wo die bislang bekannten 
Polycarbonate eingesetzt wurden, also im Elektrosektor sowie im Bausektor fOr Abdeckungen und Verglasun- . 
gen, und zwar dann, wenn erhdhte Warmeformbestandigkeit bei gleichzeitig guter Verarbeilbarkeit, also wcnn 
komplizierte Bauteile hoher Warmeformbestandigkeit veriangt werden. 

In den nachfolgenden Beispielen B.l bis B.5 wird die relative Viskositat gemessen an 0,5gew.-%igen Ldsung 
des Polycarbonats in CH 2 Oj. 

Die Einf riertemperatur oder Glastemperatur wird gemessen durch Differential Scanning Calorimetry (DSC). 

Beispiel B.l 

30,94 g (0,1 Mol) des Diphenols (II), 33,6 g (0,6 Mol) KOH und 560 g Wasser werden in einer Inertgas-Atmo- 
sphare unter Ruhren gelost Dann fiigt man eine Ldsung von 0,188 g (2 Mol-<Vb) Phenol in 560 g Methylenchlorid 
zu. In die gut gertihrte Losung wurden bei pH 13 bis 14 und 21 bis 25°C 19,8 g (0,2 Mol) Phosgen eingeleitet 
Danach wird 0,1 ml Ethylpyridin zugegeben und noch 45 Mtnuten gertihrt Die bisphenolatfreie waBrige Phase 
wird abgetrennu die organische Phase nach Ansauern mit Phosphorsaure mit Wasser neutral gewaschen und 
vom Ldsungsmittel befreit Das Polycarbonat zeigte eine relative Losungsviskositat von 1,259. 

Die Glastemperatur des Polymers wurde zu 233° C bestimmt (DSC). 

Beispiel B.2 

68,4 g (03 Mol) Bisphenol A (2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan. 217.0 g (0,7 Mol) Diphenol (II). 336,6 g (6 Mol) 
KOH und 2700 g Wasser werden in einer Inertgas- Atmosphare unter Ruhren gelost Dann fugt man eine Ldsung 
von 1,88 g (0,02 Mol) Phenol in 2500 g Methylenchlorid zu. In die gut gertihrte Losung wurden bei pH 13 bis 14 
und 21 bis 25° C 198 g (2 Mol) Phosgen eingeleitet. Danach wird 1 ml. Ethylpiperidin zugegeben und noch 45 Min. 
geruhrt Die bisphenolatfreie waBrige Phase wird abgetrennt, die organische Phase nach Ansauern mit 
Phosphorsaure mit Wasser neutral gewaschen und vom Ldsungsmittel befreit Das Polycarbonat zeigte eine 
relative Losungsviskositat von 1336. 

Die Glastemperatur des Polymers wurde zu 212°C bestimmt (DSC). 

Beispiel B.3 

Wie in Beispiel B.2 wurde eine Mischung aus 1 14 g (03 Mol) Bisphenol A und 155 g (03 Mol) Diphenol (II) zum 
Polycarbonat umgesetzt 

Das Polycarbonat zeigte eine relative Losungsviskositat von 1386. 
Die Glastemperatur des Polymer wurde zu 1 95° C bestimmt (DSC). 

Beispiel B.4 

Wie in Beispiel B.2 wurde eine Mischung aus 159,6 g (0,7 Mol) Bisphenol A und 93 g (03 Mol) Diphenol (II) 
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zum Polycarbonat umgesetzt 

Das Polycarbonat zeigte eine relative Losungsviskositat von 1 ,437. , 

Die Glastemperaturdes Polymers wurde zu 180°C bestimmt (DSC). / , 

Beispiel. B.5 t 

31.0 g (0,1 Mol) Diphenol (II), 24,0 g (0,6 Mol) NaOH un'd 270 g Wasser werden in einer Inengas Atmosphare 
unter RQhren geldst. Dann fQgt man eine Losung von 0,309 g (1,5 Mol-%) 4-(l r 3-Tetramethylbutyl)-phenol in 
250 g Methylenchlorid zu. In die gut geruhrte Losung wurden bei pH 13 bis 14 und 21 bis 25°C 19,8 g (0,2 Mol) 
Phosgen eingeleitet. Danch wird 0,1 ml Ethylpiperidin zugegeben und noch 45 Min. geruhrt. Die bisphenolatfreie 
waflrige Phase wird abgetrennt, die orgariische Phise nach Ansauern mit Phbsphorsaure mit Wasser neutral 
gewaschen und vom Losurigsmittel befreit; Das' P6lycarbonat zeigte eine relative Losungsviskositat von 1314. 

Die Glastemperaturdes Polymers wurde zu 234* G bestimmi(DSC). 1 ; » 

Zur Abschutzung des UV-Bestandigkeit der neuen Polycarbonate wurde die Primarradikalbildung bei UV- 
Bestrahlung mit einer Quecksilberdampflampe (Kantenfilter 305 rim) im Vergleich 'zu einern Polycarbonat auf 
Basis des 2,2Bis-(4-hydroxyphenyl)-propans bestimrrit.'Es zeigte sich, daB das Polycarbonat gerriaB Beispief Bl 
eine genr.gere Primarradikalbildungsrate und daher eine hohere UV-Etestaridigkeit aufweist. ' v ' 

Es hat sich nun gezeigt, daB die Polycarbonate auf Basis von Bisphenoleri der Formel (I) unter den Bedingun- 
gen der thermischen und oxidativen Belastung. also unter dem EinfluB vori Luft bei erhohten Temperaturen 
abgebaut werden. was sich in einer Verschlectiterung def mechariischen Kenndateri manifestiert. AuBerdem 
werden die optsschen Eigenschaften (z;B. Transmission) verschlechtert und man beobachtet Farbveranderun- 
gen. • " ••• ; >•■<.■ ■ 

Es ist bekannt, aromatische Polycarbonate niit Subilisatoreri gegen thermdoxidative Schadigungen zu schut- 
zcn. Ubiicherweise werden sterische gehinderte Phenole verwendet (vgl. Taschenbuch der Kunststoffadditive. 
Hrsg. V. R. Gachter, H. MuUer, C. Hauser Verlag Muncheri, Wieh 1983, S. 73). 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Polycarbonate auf Basis der Diphenole der Formel (I) 
durch den Zusatz von sekundaren Diarylamirien mit 1 bis 30 sekundaren Diarylamin-Struktureinheiteri bevor- 
zugt von solchen der Formel(lX) } ' 




worin H n" eine ganze Zahl von 0 bis 29, vorzugsweise von 1 bis 29, insbesondere von 1 bis 19 und besonders 
bevorzugt von 1 bis 10 ist, worin 

E Wasserstoff, verzweigtes d-CVAIkyl, C7-C l5 -Aralkyl oder C 5 -C 12 -Cycloalkyl ist und in ortho- oder 
para-Stellung zur sekundaren Aminogruppe steht, mit der Ausnahme. daB im Falle von n n" gleich Null E nicht 
Wasserstoff ist, o. ..... . 

R 5 H,CH 3 ,G 2 H 5 oder -CH(CH 3 ) 2 und E' der Rest 




mit den vorstehend fur E und R 5 genannten Bedeutungen ist, und worin 
— Y— em zweibindiger Kohlenwasserstoffrest, ausgewiihlt aus Y, bis Y 8 
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CH 



3 • 




(1) 

CH, 
I 

— C 
I 

H 

(4) 



CH, CH CH, 



CH,., 



(2) ; 

,CH, 



* CH, 



C — 
I 

CH, 



H 



(3) 



CHj .).;.., CH, ,, w 



c— — c 




CH, 



C — 



CH, 



(5) 




(6) 



CH 3 ^-CH, 



ixV\i 

— C C — 




und 



HjC 

— c 



H 



H 



CH, 



CH, 
I 

C — 
I 

cj, 



(7) 



(8) 



Bevorzugte Diarylamine sind Diphenylamine (IX) mit 2 bis 30 sekundaren Diphenylamin-Struktureinheiten, 
worin R 5 H oder CH 3 , insbesondere H ist 

Bevorzugte C; — Cts-Aralkylreste E schlieBen alkylsubstituierte Aralkylreste ein und sind beispielsweise (El > 
bis(E8). 



H ' c ~Ck 



CH, 



CH r 




CH, 



(1) 



(2) 



/ 

C — 

I 

CH, 



CH, 



(4) 




X 

CH, 

I /\/\\ 

CH, CH, — CHj CH 

(5) 
C(CH,), 



CH, . und CH, 

VTSi ,. I 

C— C(CH,),. 



H 



(7) 



(8) 



CH, 
I 

CH, C — 

i /V' 

HC— (j- J CH, 
CH, 

(3) 




CH, — 



(6) 



Bescnders bevorzugte Verbindutigen der Fbrmel (IX) sind sqlche mit E Wasserstoff. 

Gegenstand der vbrliegenden Erfindung sind stabilisierte Polycarbonate der deutschen Patentanmeldung P 
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38 32 396 (Lc A 26 344), die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie einen Gchalt von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,02 Gew.-% bis 2 Gew.-% und insbesondere von 0,03 Gew.-% bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf 
Gewicht Polycarbonat, an den erfindungsgemaBen Diarylaminen, besonders bevorzugt. an Verbindungen der 
Forme! (IX) enthalten. r - 

Die erfindungsgemaQen Polycarbonate zeichnen sich durch verbesserte Zahigkeiten aus, ferner werden die 
optischen Eigenschaf ten (z. B. Transmission) nach HeiBluftiagerung verbessert 

Bevorzugte Polycarbonate gemafi vorliegehder Erfindung sind auch die bevorzugten gemaB deutscher Pa- 
tentanmeldung P 38 32 396.6 (Le A 26 344); dies gilt auch fur die besonders bevorzugten Polycarbonate der 
Formel (Ic). 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Diarylamine sowie ihre Herstellung sind bekannt (siehe beispielswei- 
se EP-OS 00 84 108(Le A 21 312)). 

In dieser Literaturstelle sind sie zur Stabilisierung von Polyamiden verwendet. 

Die Obertragung zur Stabilisierung von Polycarbbnaten lag nicht nahe; da bekannt ist, daL Polycarbonate 
durch sekundare Amine abgebaut werden, d. h. die Carbonatgruppe gespalten w!i d. 
Beispiele besonders bevorzugter Diarylaminverbindungen sind: 



H 




(IXa) 



H 




und 



(IXb) 




H 3 C CH, 

\ / 
CH . 




(IXc) 



woriri n eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist Ganz besonders bevorzugt sind (IXa) und (IXb) mit n - 1 

Die Einarbeitung der erfindungsgemaBen Stabilisatoren in die ihermoplastischen Polycarbonate kann bei- 
spielsweise erfolgen durch Eintragung der berechneten Menge an Stabilisator in eine Losung der zu stabilisie- 
renden Polycarbonate. E.ndampfen der Losung und Befreiung von Restmengen Losungsmittel in einem Ein- 
dampfex ruder. Man kann auch eine Losung des Stabilisators in einem inerten Losungsmittel wie Toluol Xylol 
Aceton Isopropanol. Ethylacetat. Butylacetat u.a. auf Polycarbonatgranulat auftrudeln, trocknen und dann in 
einem Extruder Kneter oder sonstigen Mischeinrichtungen die innige Vermischung von Stabilisator mit Poly- 
carbonat vornehmen Desgleichcn lafit sich ein Stabilisator in Pulverform auf Polycarbonat auftrudeln und 
anschlieBend m der Schnecke m.schen. Man kann auch eine groBere Menge von l-10Gew. % bevorzuet 
£ bes T d ^- S vo . rzu 8 l 3-7 Gew -" % Stabilisator im Extruder mit Polycarbonat mischen. granulie- 
ren und das Granulat dieses Konzentrates in entsprechenden Mengen z. B. fiber Dosierwaagen einem Polycar- 
bonat kontinuierlich zudosieren und fiber Extruder besonders im, Doppelwellenextruder dem Polvra-bomt 
zumischen. so daB em mit dei gewunschten Menge Stabilisator versehenes Polycarbonat erhalten wird" Dies* 
letztere Verfahrensweise ist fur den koniinuierlicfien Betrieb zu bevorzugen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit, auch einiVerfahren zur Herstellung der erfindungsgema- 
Ben, stabilisiertcn Polycarbonate, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Polycarbonate der deutschen 
Patentanmeldung P 38 32 396.6 mit den erfindungsgemaQen sekundaren Diarylaminen mit 1 bis 30 sekundaren 
Diarylaminstrukturetnheiten in Mengen von O.Ql bis 5 Gew.-%. vorzugsweise 0,02 bis 2 Gew.-% und insbeson- 
dere 0,03 bis l,0Gew.-%, bezogen auf Gewicht ^blycarbonat, uber die Losung oder Schmelze, vor allem in 
Extrudern, besonders in Doppelwellenextrudefn, in bekannter Weise vermischt und anschlieBend, gegebenen- 
falls nach Ausdampfen des L5sungsmittels, granuliert oder direkt zu Formkdrpern in bekannter Weise weiter- 
verarbeitet . , ,j 

Die erfindungsgemaBen stabilisierten Polycarbonate konnen zu FaseFn, Folien, Platten, Spritz- .und Extru- 
sionsartikeln verarbeitet werden, wie dies in der deutschen Patentanmeldung P 38 32 396.6 (Le A 26 344) 
beziehungsweise in der deutschen Patentanmeldung P 38 37 090.5 (Le A. 26 402) und in der deutschen Patentan- 
meldung P 39 09 601.7 (Le A 26 699) beschrieben ist Es sind dies im allgemeinen bekannte Verarbeitungsverfah- 
ren. l ; -' ' ■ 

Beispiele fur Gegenstande sind Platten oder Stegmehrfachplatten, Scheinwerferlampen und -reflektbren. 

Beispiele 

Die Herstellung des Bisphenols der Formel (II) erfolgte gemaB den Angaben der deutschen Patentanmeldung 
P 38 33 953.6. 

>• Polycarbonat A) 

Nach den Angaben der deutschen Patentanmeldung P 38 33 953.6 wurde etn Copolycarbonat auf Basis von 
55 Mol% des Bisphenols der Formel (II) und 45 Mol-% 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan mit 4-(l,l,3,3-Tetra- 
methylbutyl)-phenol als Kettenabbrecher nach dem Verfahrender Phasengrenzflachenpolykondensation herge- 
stellt. Die rel. Losungsviskositat betrug 1,30. 

Als Diphenylaminverbindungen wurden eingesetzt: 

Verbindungen(IXa)(vgl.EP00 84 108,Beispiel 16): 




Verbindungsgemisch(IXc)(vgl. EP = 0 84 i08, Beispiel 5, Polymerengemisch): 




HjC CHj 

\ / 

CH ' GH, 




mit n — 1 —5 



Die in der Tabelle angegebenen Mengen an Diphenylaminverbindungen wurden bei Temperaturen von 
340°C auf einem Doppelwellenextruder in die Polycarbonate eingearbeitet und das Extrudat granuliert. Auf 
einer Oblichen SpritzguDmaschine wurden PrOfkdrper der MaBe 80 x 10 x 4 mm hergestellt. Die Lagerung 
erfolgte in einem Umlufttrockenschrank bei Temperaturen von 150°C ±5°C Nach den angegebenen Zeiten 
wurden die PrOfkdrper entnommen. Es wurde die rel. Losungsviskositat und die Schtagzahigkeit (nach ISO 1-C) 
ermittelt Die relative Losungsviskositat wurde in CH 2 C1 2 an 0,5gew.-<>/oigen Losungen die Polycarbonate bei 
250°Cgemessen. • ' 
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Tabelle 1 



Prufkritenum 


Polycarbonat A 
unstabilisiert 


/mil 03% ' • 
''VSiab^IXa 


mil 0,3% 
Stab ; IXb 


• ■ '■ . < 
rel. Losungsviskositat 
Oh 

250 h 1 ( 
«£00h - . 


• < " 1 " *; t ;< ' i : > ' > ; . » 1 • 

* ; . 1;293' ■• 

• -.r.290 . vi ' 

• 1,267 


• !,297 
.-1,295 ' ' 
- 1,293 


1,298 
• 1.295 ' 
4,295 


Schlaezahipkeit rk(/m 2 l 
Oh 
* 250 h 


140 

Tabelle 2 


n g . , . • , 
8 x 183 


n. g 

7 x 145 


Prufkriterium 


Polycarbonai A 


Stab. (Xa 


mit 0,1% 
Stab. IXb 


ret. Losungsviskositat 
Oh 
500 h 
750 h 


1,298 
1,267 
1,262 


1,298 
1,297 
1,297 


1300 
, . 1.298 
138 


Schlagzahigkeit [kj/m 2 ] 
Oh 
500 h 

750 h 


n. g 

1 x n. g 

9 x 176 

10 x 126 


ng 

6 x n. g 

4 x 149 

5 x n. g 
5 x 169 


ng 

5 x n. g 
5 x 149 
5 x n. g 
5 x 148 



Die Beispiele belegen,dafi die Losungsviskositat der stabilisierten Einstellungen deutlich weniger absinki und 
verbesserte Zahigkeitswerte nach der Ofenlagerung aufweisen. Dies ist uberraschend, da Polycarbonate unter 
dem EinfluB von Aminen sonst einen Abfall der Losungsviskositat zeigen. 

Paientanspruche 

1. Stabilisierte Polycarbonate mit Mw (Gewichtsmittelmoiekulargewichten) von mindestens 10 000, die 
bifunktionelle Carbonatstruktureinheiten der Formel (la) 



R 1 R 




worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen, C,-C 8 -Alkyl, Cj-Q-Cycloalkyl, Q>— C,e-Aryl 

und C? — Ci2-Aralkyl, 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, 

R J und R< ( for jedes X individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff oder C, -C 6 -Aikyl und 
X Kohlenstoff bedeuten, 

mit der MaBgabe, daO an mindestens einem Atom X R 3 und R 4 gleichzeitig Alkyl bedeuten, 
in Mengen von 100 Mol-%, bezogen auf jeweils auf die Gesamtmenge von 100Mol-% an difunktionellen 
Carbonstruktureinheiten im Polycarbonat, enthalten, dadurch gekennzeichitet, daG sie einen Gehalt von 
0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bezogen auf Gewicht Polycarbonat, an sekundaren Diarylaminen mil 1 bis 30 
sekundaren Diarylamin-Struktureinheiten enthalten. 

2. Stabilisierte Polycarbonate des Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Diary (amine der Formel 
(IX)entsprechen 
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E'.- 



E (IX) 




' i i , s%t . • ' 1. i ' . i ' • . i 



n eine ganze Zahl von 0 bis 29 ist, 

^ u„d in ortho/odcr 

mchtWasS im Falle.voj. "ntgleich NulI. E: 

R 5 H,CH 3 . C 2 H 5 Oder -CH(CH 3 ) 2 ist und 
E'der Rest 



<KJGt 



N 
H 



mit den vorstehend fur E und R 5 genannten Bedeutungen ist, und worin 
e,n zweibindigcr Kohlenwasserstoffrest, ausgewahlt aus Y| bis Y, 



CH, 




CHj 



(1) 




(2) 




CHj 




CH, 


CH, 


1 

— G-— 
• 1 




=X j ... 


1 


H 




... . H ., ..... 


. 1 
CH, 


(f)' ; 






(5) . . 


H,C J 

• XX 




Jl CH, , 

■ -\ ! 11 ;? * . • v : ' 


. H,C , | 
• , \/ 


—c, 
"1 ' 




- .. Cr^. und 


;— c • 


H 




H 


, ,,. |, , 

CH, 





(6). 



CH,— CH, 



(7) 



(8) 



ist. 



3. Verfahren zur Herstellung der Polycarbonate der Ansprflche 1 und 2. dadurch eekennzeichnef Halt man 
d,e ,m Anspruch 1 definierten Polycarbonate, die bifunktionelle Carbonatstrukturdnh^ £n der Fo^el7l,> 
enthalten. m.t sekundaren Diarylaminen mit 1 bis 30 sekundaren Diarylarain-sSture ffe£ ta £SS 
von 0.01 b,s 5 Gew,%. bezogen auf Gewicht Polycarbonat. Ober dielosung o£r SSSfa betnmer 
We.se vemmcht und anschl.eBend, gegebenenfalls nach Ausdampfen des Losungsmittek wanulfen o«W 
direkt zu Formkdrpern in bekannter Weise weiterverarbeitet ungsmmeis. granuliert oder 
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gen hergestellt werden. Auch hier werden die erfindungsgemaOen Polycarbonate in bekannter Weise isoliert. 

Die nach dem erfindungsgemaOen Verfahren erhaltlichen Polycarbonate haben bevorzugt Molekul/rgewich- 
te Mw (Gewichtsmittel, ermittelt durch Gelchromatographie nach vorheriger EicKung) von mindestens 10000, 
besonders bevorzugt von 10 000 bis 200 000 und insbesondere von 20 QOOj bislSO 000., Sie' kdnnen linear pder 
verzweigt sein, sie sind Homopolycarbonate oder Copolycarbonate auf Basis der Diphenole der Formel (1). j 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch hochmolekulare thermoplastische, aromatische 
Polycarbonate mil Mw (Gewichtsmittelmolekulargewichten) von mindestens 10 0OO, vorzugsweise von 10 000 
bis 200 000 und insbesondere von 20 000 bis 80 000. erhaltlich nach dem erfindungsgemaOen Verfahren aus 
Diphenolen der Formel (1), die linear oder verzweigt sind ; . ; .-. . \ % ; . ; 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit. auch hochmolekulare., thermpplastischej, arpmatische 
Polycarbonate mit Mw (Gewichu yon mindestens 10 6p0, yo7rzugs weise, von. 10 000 

bis 200 000 und insbebsndere vori 20 (KX)bis 80 <XK)^^ der Formel (la) 



R 1 R 




worin ' ' J ' : '*.>...'...., i • <<■ 

X, R 1 , R 2 t R 3 , R 4 und m die fur die Formel (I) genanrite Bedeutung haben, 

in Mengen von 100 Mol-% bis 2 Mol-%, vorzugsweise in Mengen von 100 Mol-% bis 5 Mol-% und insbesonde- 
re in Mengen von 100 Mol-% bis 10 Mol-% und ganz besonders 100 Mol-% bis 20 Mol-%, bezogen jeweils auf 
die Gesamtmenge von 100 Mol-% an difunktionellen Carbonatstruktureinheiten im Polycarbonat emhalten. 

Die erfindungsgemaOen Polycarbonate emhalten somit jeweils zu 100 Mol-% kom pie men tare Mengen an 
anderen difunktionellen Carbonatstruktureinheiten, beispielsweise solchen der Formel (Vila) . .. , 




(VDa) 



also in Mengen von 0 Mol-% (einschlieQtich) bis 98 Mol-% einschlieQlich, vorzugsweise von 0 Mol-% bis 
95 Mol-% und insbesondere von 0 Mol-% bis 90 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 0 Mol-% bis 80 Mol-%, 
bezogen jeweils auf die Gesamtmenge von 100 Mol-% an difunktionellen Carbonatstruktureinheiten im Poly- 
carbonat. 

Polycarbonate auf Basis von cycloaliphatischen Bisphenolen sind grundsatzlich bekannt und z. B. in EP- 
01 64 476, DE-OS 33 45 945, DE-OS 20 63 052, FR 14 27 998, WP 80 00 348, BE 7 85 189 beschrieben. Sie haben 
haufig relativ hohe Einfriertemperaturen, aber andere, wichtige physikalische Eigenschaften wie UV- und 
Warmealterungsstabilitat sind unzureichend. . ; 

Es hat sich nun uberraschenderweise gezeigt, daO wie bereits erwahnt durch den Einbau der erfindungsgema- 
Oen Diphenole der Formel (I) neue Polycarbonate mit hoher Warmeformbestandigkeit erhalten werden,' die 
auch sonst ein gutes Eigenschaftsbild haben. Dies gilt insbesondere fur die Polycarbonate auf Basis der Dipheno- 
le (I), in denen n m n 4 oder 5 ist, und ganz besonders fur die Polycarbonate auf Basis der Diphenole (lb) > 



HO R' R 1 OH 




worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander die fur Formel (I) genannte Bedeutung haben und besonders bevorzugt 
Wasserstoff sind. 

Somit sind Gegenstand der Erfindung vorzugsweise Polycarbonate, in denen die Strukturetnheiten der For- 
mel (la) eingeschrankt sind auf m - 4 oder 5 und ganz besonders solche der Formel (Ic) sind 
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zum Polycarbonac umgesetzt 

Das Polycarbonat zeigte eine relative Losungsviskositat von 1,437. 
DieGlastemperaiurdes Polymers wurde zu 180°C bestimmt (DSC). 

Beispiel B.5 

31,0 g (0,1 Mol) Diphenol (II), 24,0 g (0,6 Mol) NaOH und 270 g Wasser werden in einer lnertgas-Atmosphare 
unter RQhren gelost. Dann fOgt man eine Losung von 0,309 g (1,5 Mol-%) 4-(13-Tetramethylbutyl)-phenol in 
250 g Methylenchlorid zu. In die gut geriihrte Losung wurden bei pH 13 bis 14 und 21 bis 25°C 19,8 g (0,2 Mol) 
Phosgen eingeleitet Danch wird 0,1 ml Ethylpiperidin zugegeben und noch 45 Min.geruhrt. Die bisphenolatfreie 
waflrige Phase wird abgetrenm. die organische Phase nach Ansauern mit Phosphorsaure mit Wasser neutral 
gewaschen und vom Losungsmittel befreit. Das Polycarbonat zeigte eine relative Losungsviskositat von 1,314. 

Die Glastemperatur des Polymers wurde zu 234° C bestimmt (DSC). 

Zur Abschiitzung des UV-Bestandigkeit der neuen Polycarbonate wurde die Primarradikalbildung bei UV- 
Bestrahlung mit einer Quecksilberdampflampe (Kantenfilter 305 nm) im Vergleich zu einem Polycarbonat auf 
Basis des 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyI)-propans bestimmt. Es zeigte sich, daft das Polycarbonat gemaB Beispiel Bl 
eine geringere Primarradikalbildungsrate und daher eine hohere UV-Bestandigkeit aufweist. 

Es hat sich nun gezeigt, daO die Polycarbonate auf Basis von Bisphenolen der Formel (I) unter den Bedingun- 
gen der thermischen und oxidativen Belastung, also unter dem Einflufl von Luft bei erhohten Temperaturen 
abgebaut werden, was sich in einer Verschlechterung der mechanischen Kenndaten manifestiert. AuBerdem 
werden die optischen Eigenschaften (z. B. Transmission) verschlechtert und man beobachtet Farbveranderun- 
gen. 

Es ist bekannt, aromatische Polycarbonate mit Stabilisatoren gegen thermooxidative Schadigungen zu schiit- 
zen. Oblicherweise werden sterische gehinderte Phenole verwendet (vgl. Taschenbuch der Kunststoffadditive, 
Hrsg. V. R. Gachter, H. Muller, C. Mauser Verlag Munchen, Wien 1 983, S. 73). 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Polycarbonate auf Basis der Diphenole der Formel (I) 
durch den Zusatz von sekundaren Diarylaminen mit 1 bis 30 sekundaren Diarylamin-Struktureinheiten, bevor- 
zugt von solchen der Formel (IX) 




worin "n w eine ganze Zahl von 0 bis 29, vorzugsweise von 1 bis 29, insbesondere von 1 bis 19 und besonders 
bevorzugt von 1 bis 10 ist, worin 

E Wasserstoff, verzweigtes Gi— C9-Alkyl ( Cz— Ci 5 -Aralkyl oder C 5 — C l2 -Cycloalkyl ist und in ortho- oder 
para-Stellung zur sekundaren Aminogruppe steht. mit der Ausnahme. daB im Falle von n n n gleich Null. E nicht 
Wasserstoff ist, 

R 5 H.CH 3 ,C 2 H 5 oder ~CH(CH 3 h und E' der Rest 




mit den vorstehend fur E und R 5 genannten Bedeutungen ist, und worin 
— Y— ein zweibindiger Kohlen wasserstoff rest, ausgewahlt aus Yt bis Yg 
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38 32 396 (Le A 26 344), die dadurch gekennzeichnet sind. daB sie einen Ochalt von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,02 Gew.-% bis 2 Gew.-% und insbesondere von 0,03 Gew.-% bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf 
Gewicht Polycarbonat, an den erfindungsgemaBen Diarylaminen, besonders bevorzugt an Verbindungen der 
Formel (IX) enthalten. 

Die erfindungsgemaOen Polycarbonate zeichnen sich durch verbesserte Zahigkeiten aus, ferner werden die 
optischen Eigenschaften (z. B. Transmission) nach HeiBluftlagerung verbessert. 

Bevorzugte Polycarbonate gem&B vorliegender Erfindung sind auch die bevorzugten gemaO deutscher Pa- 
tentanmeldung P 38 32 396.6 (Le A 26 344); dies gilt auch fur die besonders bevorzugten Polycarbonate der 
Formel (Ic). 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Diarylamine sowie ihre Herstellung sind bekannt (siehe beispielswei- 
se EP-OS00 84 l08(LeA2t 312)). 

In dieser Literaturstelle sind sie zur Stabilisierung von Polyamiden verwendet. 

Die Obertragung zur Stabilisierung von Polycarbonaten lag nicht nahe, da bekannt ist, daB Polycarbonate 
durch sekundare Amine abgebaut werden, d. h. die Carbonatgruppe gespalten wird. 
Beispiele besonders bevorzugter Diarylaminverbindungen sind: 




+0£ 




/ 



H 



(IXa) 




(IXb) 



und 




H,C 



CH 



CH, 




(IXc) 



worin n eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist Ganz besonders bevorzugt sind (IXa) und (IXb) mit n - 1 . 

Die Einarbeitung der erfindungsgemaBen Stabilisatoren in die thermoplastischen Polycarbonate kann bei- 
spielsweise erfolgen durch Eintragung der berechneten Menge an Stabilisator in eine Losung der zu stabilise- 
renden Polycarbonate, Eindampfen der Losung und Befreiung von Restmengen Losungsmittel in einem Ein- 
dampfextruder. Man kann auch eine Losung des Stabilisators in einem inerten Losungsmittel wie Toluol Xylol 
Aceton Isopropanol, Ethylacetat, Butylacetat u. a. auf Polycarbonatgranulat auhrudeln, trocknen und dann in 
einem Extruder, Kneter oder sonstigen Mischeinrichtungen die innige Vermischung von Stabilisator mit Poly- 
carbonat vornehmen. Desgleichcn laOt sich ein Stabilisator in Pulverform auf Polycarbonat auftrudeln und 
anschheBend in der Schnecke mischen. Man kann auch eine groflere Menge von l-10Gew-% bevorzugt 
2-8 Gew.-o/o, besonders bevorzugt 3-7 Gew.-% Stabilisator im Extruder mit Polycarbonat mischen. granulie- 
ren und das Granulat dieses Konzentrates in entsprechenden Mengen z. B. Qber Dosierwaagen einem Polycar- 
bonat kontinuierhch zudosieren und uber Extruder besonders im Doppelwellenextruder dem Polycarbonat 
zumischen, so daB em mit der gewunschten Menge Stabilisator versehenes Polycarbonat erhalten wird Diese 
letztere Verfahrensweise ist fur den kontinuierlichen Betrieb zu bevorzugen. 
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Tabelle 1 


Al 






Priiflcriterium 


Polycarbonat A 
unstabilisiert 


mit 0,3% 
Stab. IXa 


mit 0.3% 
Stab. IXb 


5 


rel. Losungsviskositat 
Oh 
250 h 
500 h 


1,293 
1,290 
1,267 


1.297 
1.295 
1.293 


1,298 
1.295 
1,295 


10 


Schlagzahigkeit [k]/m 2 ] 
Oh 
250 h 


n-g 
140 

Tabelle 2 


ng 

8 x 183 


n. g 

7 x 145 


15 


Priifkriterium 


Polycarbonat A 
unstabilisiert 


mit 0,1% 
Stab. IXa 


mit 0,1% 
Stab. IXb 


20 


rel. Losungsviskositat 
Oh 
500 h 
750 h 


1.298 
1,267 
1,262 


1,298 
1,297 
U97 


1,300 
1.298 
1,298 


25 


Schlagzahigkeit [kj/m 2 ] 
Oh 
500 h 

750 h 


n- g 

1 x n. g 

9 x 176 

10 x 126 


ng 

6 x n. g 

4 x 149 

5 x n. g 
5 x 169 


ng 

5 x n. g 
5 x 149 
5 x n. g 
5 x 148 


30 



Die Beispiele betegen, daft die Losungsviskositat der stabilisierten Einstellungen deutlich weniger absinkt und 
verbessene Zahigkeitswerte nach der Ofenlagerung aufweisen. Dies ist uberraschend, da Polycarbonate unter 
dem EinfluB von Aminen sonst einen Abfalt der Losungsviskositat zetgen. 

Patentanspruche 

1. Stabilisierte Polycarbonate mit Mw (Gewichtsmittelmolekulargewichten) von mindestens 10 000, die 
bifunktionelle Carbonatstruktureinheiten der Formel (la) 



R' 



( ) 

(XX„ 
/ \ 

R R* 



(la) 



35 



40 



45 



50 



worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-Ca-Alkyl, Cj-Ce-Cycloalkyl, Ce— C, 0 -Aryl 

und C/— Ci2-Aralkyl, 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, 

R 3 und R\ for jedes X individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff oder C| -C 6 - Alkyl und 
X Kohlenstoff bedeuten, 

mit der Maflgabe,da6 an mindestens einem Atom X R 3 und R 4 gleichzeitig Alky! bedeuten, 
in Mengen von 100 Mol-%, bezogen auf jeweils auf die Gesamtmenge von 100 Mol-% an difunktionellen 
Carbonstruktureinheiten im Polycarbonat, enthalten. dadurch gekennzeichnet, dafi sie einen Gehak von 
0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bezogen auf Gewicht Polycarbonat, an sekundaren Diarylaminen mit 1 bis 30 
sekundaren Diarylamin-Struktureinheiten enthalten. 

2. Stabilisierte Polycarbonate des Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, da5 die Diary lamine der Formel 
(IX) entsprechen 
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